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© Verfahren zur Herstellung eines voluminosen, teilchenf ormigen Vinylchloridpolymeren 

Es handelt slch urn die Hersteilung eines voluminosen, 
teilchenformigen Vinylchloridpolymeren durch AusfSllen einer 
L6sung des Polymeren In elnem erwSrmten bewegten Nichtfd- 
semittel unter Abdestfllieren des Losemittels, wobei das 
Nichtlosemfflel einen Siedepunkt > 100°C bei Normaidruck 
aufweist und die Temperatur des Nichtldsemitteis 40 bis 
120° C oberhalb des Siedepunktes des Losemittels liegt, 
jedoch 100° C nicht unter- und 1 80° C nicht uberschreitet Das 
voluminose teilchenformlge Polymere eignet sich zur Herstei- 
lung von Dammstoffen. * (31 35 1 98) 
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Patentanspruche : 

1« Verfahren zur Herstellung eines voluminosen, teilchen- 
formigen Vinylchloridpolymeren durch Ausf alien einer 
5 Losung des Polymeren in einera erwarmten bevegten Nicht- 

loseinittel unter Abdestillieren des I/Osemittels f 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Nichtlosemittel einen Siedepunkt > 100 °C bei 
Normaldruck auifweist und die Teznperatur des Nichtlose- 
10 mittels kO bis 120 °C oberhalb des Siedepunktes des 

LSsemittels liegt, jedoch 100 °C nicht unter- und 
180 °C nicht uberschreitet . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
15 dadurch gekennzeichnet f 

daB die Temperatur des NiehtlcSsemittels 60 bis 100 °C 
oberhalb des Siedepunktes des Losemittels liegt, je- 
doch 100 °C nicht unter- und 180 °C nicht Uberschreitet, 

20 3« Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine Lei sung- von Polyvinylchlorid in Tetra- 
hydrofuran bei 120 bis 160 °C in Ethylenglykol aus- 
fallt. 

25 

4 # Verfahren nach den Ansprtichen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Ausfallen der Polymerlosung dadurch bewirkt 
wird f daB man die Polymerlosung durch Dusen verspriiht 
30 oder verspinnt. 
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Verfahren zur Herstellung eines volumingsen 4 tellchen- 
formigen Vinyl chloridpolymer en 

Die Erfindung beschreibt ein Verfabren, um ein voluraino- 
ses teilchenf brmiges Polyvinylcblorid berzustellen, das 
als Dammaterial vervendet verden kann, 

5 Es ist Stand der Technik, Polymere aus ihrer Lb sung aus- 
zufallen, indera man die Polymeria sung mit einer Fliissig- 
keit raiscbt, die das Polymere nicht lost. Dabei verden je 
nacli Anordnung Pulver oder Pasern erlialten (s. z # Ull- 
manns Encyklopadie der technischen Chemie, J. Auflage, 
10 Band 7, Seite 296). 

Es ist aucli bekannt, eine Polymerlbsung in heifies, je- 
doch nicht kochendes Wasser elnzudosieren, dabei das Lb- 
sungsmittel abzudampfen und das Polymere in vaflriger Sus- 

15 pension zu gewinnen (EP-A 11 h\6 f Staufrfer Chem. Comp.). 
SchlieBlich ist auch ein Verfahren bekannt 9 bei dem die 
Polymerlbsung auf den bewegten Film eines Nichtlbsers 
getropft wird und das Dbsungsraittel bei Temperaturen von 
vorzugsveise 70 bis 85 °C abgedampft wird (US-PS k \66 171 , 

20 Goodyear Tire Rubber Comp.). Dieses Verfahren betrifTt 

vorzugsveise die Aufarbeitung von Polyvinylchloridlosungen 
in Tetrahydrofuran durcli Zugabe dieser Lbsungen zu einer 
waBrigen Salz- oder Glycerinlbsung. 

25 Die genannten Verfahren veisen folgenden Nachteil auf: 

Bei den oben genannten Temperaturen des Nichtlbsers von 
ca. 70 bis 95 °C erfolgt die Verdampfung der Polymerlb- 
sung relativ langsam, so daB eine klebrige Zwischenstufe 
30 auftritt; das fiihrt zutn Zusammenbacken des gefallten 

Polymermate rials und zu Abscheidungen an der Ruhrvorrich- 
tung, Auflerdem ist die Volumenzunahme des gefSLllten Poly- 
vinylchlorids relativ gering. - 



35 



Zi 1 der Erfindung ist es, ein voluminoses, lockeres, 
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nicht klebendes Pallungsprodukt zu erzeugen, . das ein 
niedriges Schuttgewicht aufweist und als W&rmedMmraate- 
rial eingesetzt verden kaiux. Eine weitere Porderung ist 
auf die Schwerbrennbarkeit des erzeugten Materials ge- 
5 richtet. 

Diese Auf gabenstellung wird erf indungsgemaB gelost durch 
ein Verfahren, wie es in den Patentanspruchen darge- 
stellt ist, 

10 

Es war zu erwarten, dafl durch den Tempera turs chrumpf , wie 
er beispielsweise von Pasern bekannt ist f ein relativ 
kompaktes Material erhalten wird. Uberraschenderweise 
wird dieser Effekt durch. das rasche Verdampfen des L6- 
15 sungsmittels iiberkompensiert , so daB ein voluminoses, 
nicht klebendes 9 teilchenf ormiges Produkt resultiert. 

Xm einzelnen besteht das Verfahren aus folgenden Schrit- 
ten: Herstellen der PVC-Losung, Fallen in heiBem Nicht- 
20 loser, Abtrennen und Trocknen des Produktes, 

Als Ausgangsmaterial werden Homo- oder Copolymerisate des 
Vinylchlorids verwendet. Comonomere, wie Vinylacetate, 
. Acrylate, Vinylether, Acrylnitril, Maleinsaure, Fumar- 
25 saureester, Vinylidenchlorid, Propylen, Ethylen konnen 

bis zu 20 Molprozent im Polyvinylchlorid enthalten sein # 
AuBerdem eignen sich nachchlorierte PVC-Typen mit Chlor- 
gehalten bis zu 65 # besonders fur das Verfahren, 

30 Die Homo- und Copolymerisate des Vinylchlorids konnen 

durch alle bekannten Methoden hergestellt werden, z.. B. 
durch Massepolymerisation, Emulsionspolymerisation, Sus- 
pensions-, Mikrosuspensionspolymerisation und Losungs- 
polymerisation, wie sie in der Monographie "Polyvinyl- 

35 chlorid und Vinylchlorid-Mischpolymerisate" von H # Kainer, 
Springer- Verlag Berlin/Heidelberg/New York ( 1 965) be— 
schrieben sind, und zwar die Massepolymerisation auf Sei- 
te 7 bis 10, die Emulsionspolymerisation auf den Seiten 
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3k bis 59 9 die Suspensionspolymerisation auf den Seiten 
12 "bis 3^ und die Losungsf>olyraerisation auf* den Seiten 
10 bis 11. 

Die Polymeren werden in geeigneten L6semitteln f die einen 
Siedepunkt unter l6o °C, vorzugsveise unter 100 °C f bei 
Normaldruck aufweisen sollten, gelost. 

Als Losemittel eignen sick be±spielsweise Etber, wie 
Tetrabydrofuran, Dibutyletber 9 Dioxan, Ester, wie Etbyl- 
acetat, Ethylpropionat, Etbylencarbonat, Ketone, wie 
Aceton, Cyclobexanon, Methyletbylketon, Metbylisobutyl- 
keton, 2-Pentanon t 3-Pentanon, Cyclopentanoil, Cblorkob- 
lenwasserstoffe, wie Methylencblorid, Tetrachlorethan, 
Tetracblorkohl ens toff , Dicblorethan, 1,1, 1-Tricblorethan, 
Aromaten, .vie Benzol, Toluol, Oder polare Fliissigkeiten, 
wie Schwef elkohlenstof f r die in reiner Form oder als Mi- 
schtmgen verwendet werden. Bevorzugt werden die LSsungs- 
mitt el, die aus der Faserherstellung von PVC bekannt sind, 
eingesetzt, z t B # Tetrahydrofuran (THF) , Cyclobexanon 
Oder Miscbungen, wie THF/Butylacetat , THF/Metbylencblorid f 
CS^/ Aceton f CS^/Me tbylencblorxd , Ac eton/Benzo 1 # 

Die L6 sung en sollten Konzentrationen von 1 bis 25 Ge- 
wicbtsprozent aufweisen; vorzugsweise verwendet man eine 
5- bis 15 #ige LtSsung in Tetrabydrofuran. 

Als Nicbtlosemittel eignen sicb Fliissigkeiten, die Poly- 
vinylcblorid weder Ibsen noch anquellen und einen Siede- 
punkt > 100 °C, vorzugsweise 3* 12,0 °C f bei Normaldruck 
aufweisen. Gute Ergebnisse erzielt man mit Glykolen, wie 
Etbylenglykol, Propylenglykol, Polyglykolen, wie Di- 
ethyl englykol, Trietbylenglykol, mehrwertigen Alkoholen, 
wie Glycerin, Alkobolen, wie n-Hexanol, Carbonsauren, wie 
Essigsaure oder Propionsaure. 

ft 

Aucb die Verwendung der wafirigen Losungen von anorgani- 
scben Salzen, wie z* B # von NaCl, CaCl^, KNO^i MgSO^, NTa- 
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acetat oder von vaflrigen Losungen organischer Zusatze, 
vie z. B. von Mischungen Glykol/¥asser, Glycerin/¥asser , 
ist mit gutem Ergebnis moglicb* 

5 Der Nicbtloser vird bei 100 bis 180 °C vorgelegt, vor- 
zngsveise verwendet man Glykol.bei einer Teraperatur von 
120 bis T60 °C. 

Kennzeicbnend fur das Verfahren ist, daB die Temperatur 
10 des Nicbtlosers unabbangig vom gevablten Druck kO bis 
120 °C und vorzugsveise 6*0 bis 10O °C uber dem Siede- 
punkt des LSsungsmittels liegt. 

Die F&llung des PVC kann in sebr unterscbiedlicben Appa- 
15 raturen durchgejfiibrt verden. So gevinnt man das volumi- 
nose Material am einfacbsten, indem man die PVC-LS sung 
in die geriibrte, aufgeheizte Vorlage des Nicbtlosers 
tropft und das Lbsungsmittels abdestilliert und konden- 
siert. Besonders giinstige Ergebnisse binsicbtlicb des 
20 Raumgewicbtes verden erhalten, wenn die PVC-Losung mit 
Hilfe einer EinstofT- oder ZveistofTdxise unter Druck 
Oder mit Treibgas bzv, Treibdampf verspruht vird. Die 
Zugabe der Polymerlosung erfolgt also vorteilbaft in 
Tropfenform, als dunner Strabl oder als Nebel. 

Die Scbuttdichte des Fallungsproduktes wird durcb die 
Temperatur des NicbtlcSsers , die Konzentration der PVC- 
LrSsung, die Art der Dosiervorricbtung und der Misclivor- 
ricbtung beeinfluBt. Obvobl sicb keine strengen Regeln 

30 zur Erzielung des maximalen Scbiittvo lumens aufstellen 

las sen, gilt, dafl die Senkung der Konzentration der PVC- 
Losung uixidie Zudosierung in feinverteilter Form zu nie- 
• drigen Scbiittdicbten fiibren, vabrend fur die Temperatur 
des Nicbtlosers im beansprucbten Temperaturbereicb. ein 

35 von den Versucbsparametern abbangiges Optimum ermittelt 

verden kann, das im allgemeinen bei 120 bis 160 °C liegt. 

Der Nicb.tl6ser vird durcb eine iiblicbe Rubrvorrich/tung 
oder in Form eines ablaufenden Flussigkeitsf ilmes in Be- 
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ve gung gebalten. Das Verifabren kann chargenveise oder kon- 
tinuierlich durcbgefubrt verden. Die Anvendung von Druck 
oder Yakuum bei der Fallung 1st moglicb, jedocb 1st die 
Arbeitsveise bei Normaldruck bevorzugt. 

Die Abtrennung des ausgef allten, voluminosen Polyvinyl- 
cblorids erfolgt durch Filter, Siebvorricfatungen oder 
Zentrifugieren. Restedes NicbtlSsemittels komien durch 
¥aschen mit ffasser" entfernt verden. Das Trocknen erfolgt 
durch Verblasen mit Luft, Vakuumtro cknen f Aufbeizen bis 
120 °C oder einer Kombination der genannten MSglichkeiten. 

Die Yerwendung von Varme- bzw. Licb/tstabilisatoren vor 
oder nach der Faulting ist in vielen Fallen vorteilhaft. 
Beispiele sind: zinnorganiscbe Verbindungen, Epoxyverbin- 
dungen, Benztriazole, Triazinderivate, Salicylsaurederi- 
vate und sterisch gehinderte Amine. 

Das F&llungsprodukt liegt in Form von Floc&en oder Fasern 
vor und weist ScbiittgevicUte von 10 bis 200 g/l, vorzugs- 
weise von 20 bis 80 g/l, auf, Durcb Mahlen in einer Milhle 
kann es in beliebig feine Teilcben zerkleinert werden, 
jedocli ist damit eine Erbohung des ScbUttgewichtes ver- 
bunden. 

Die ScbUttdicbten vurden durclx Einfttllen des Fallungs- 
produktes in einen 1 1-Standzylinder (30 cm HSbe) obne 
RUtteln oder Verdichten und anschliefiendes Ausviegen er- 
mittelt. 

D a s Gevicbt der gefSLllten PVC-Partikel ist naturgemafl von 
der Konzentration der Lbsung und der Dosiervorricbtung ab- 
b&ngig. Die einzelnen Partikel wiegen veniger als 1 g f 
vorzugsveise weniger als 0,1 g. Die Mebrzabl der Teilchen 
liegt im Bereich 100 bis 0,01 mg, vorzugsveise 10 bis 0,1 
mg. Bei gemahlenen Produkten liegt das maximale Partikel- 
gewicht unter 10 mg, vorzugsveise unter 1 mg. Die Mebr- 
zabl der Teilcben liegt im B reicb 1 bis 0,0001 mg, vor- 
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zugsveise 0,1 bis 0,001 mg. 

Lose Schiittungen des Materials haben eine WSnneleitfahig- 
keit von R = 0,035 bis 0,0^5 fo/mKj . Das voluminose Mate- 
rial veist ebenso vie Hart-PVC selbstverloscbende Eigen- 
schaften auf ♦ 

Die erhaltenen Materialien dienen zur Herstellung von 
scliwerbrennbaren Varmedammstoffen sovie zur Schalliso- 
lierung, Polsterung oder Verpackung zerbrecblicher Giiter. 
Sie konnen in Form loser Teilchen oder zu Scliaumstof f en 
verbunden vorliegen. Natiirlich ist auch die Kombination 
mit anderen Damxn- und FUllstoffen sovie die Hers tellung 
von melirschiclitigen Verbundroaterialien moglich. Das Ver- 
fahren kann insbesondere zur Aufarbeitung von PVC-Abf al- 
len eingesetzt werden, 

Beispiel 1 

A) Herstellung des Polyvinylchlorids: 

In einem Druckautoklav verden 2 700 Teile Vinylchlorid 
in Gegenvart von k 650 Teilen Vasser, 0,2 Teilen eine a 
Celluloseethers, 0,11 Teilen eines Teilesters eines 
Polyols und 0,2 Teilen Dilauroylperoxid bei 55 °C und 
einem Druck von 8 atii unter Rubren 8 Stunden polymeri- 
siert» Der Autoklav vird auf Normaldruck entspannt und 
30 Minuten auf* 150 Torr evakuiert. K-Wert: 70, 

B) In einer 4 l-Riihrapparatur mit Tropf trichter und De- 
stillationsbrucke verden 2 1 Ethylenglykol auf 150 °C 
aufgebeizt. Man tropft bei dieser Temperatur unter 
Riibren im Verlauf von 2 Stunden eine Losung von 50 g 
Polyvinylchlorid in 950 g Tetrahydrofuran 5 
Losung) zu« Vahrend Tetrahydrofuran abdestilliert und 
kondensiert vird, scheidet sich das Polyvinylchlorid 
in flockiger Form ab. Es vird filtriert, mit Wasser 
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und Methanol gewascben und im .Vakuunibeizscbrank bei 
Tempera turen bis 100 °C getrocknet. Etbylenglykol und 
Tetrahydrofuran sind fiir weitere Versuclie wieder ver- 
vendbar. Ausbeute: 49 g Polyvinylclilorid; Schttttdichte: 
40 g/l. Die groBten PVC-Partikel viegen 0,1 bis 0,2 g. 
Die Ausvaage von 50 durclxschnittlicben Teilcben ergab 
300 rag, das ergibt ein mittleres Teilcbengewicbt von 

Vergleichsversuch 

Bei gleicher Arbeitsweise, jedoch einer Teniperatur des 
Etliylenglykols von 95 bis 100 °C, destilliert nur sebr 
venig Tetrabydrofuran iiber, das Polyvinylcblorid fallt 
klebrig aus und vickelt sicb. urn den Ruhrer. 

Beispiel 2 a 

In einem 6 1-Riibrkolben rait Tropftricbter und Destilla- 
tionsaufsatz werden 3 1 Olykol. und 1 1 Wasser bei 120 °C 
vorgelegt. Eine JLosung von 50 g PVC in 950 g Tetrabydro- 
furan vird unter Riibren zugetropft. ¥ahrend das abge- 
danipfte THF in der Destillationsvorlage aufgefangen vird, 
sclieidet sich. das PVC in Form f einer Flocken ab. Nacb 
dem Abtrennen iiber eine HTutscbe, dem Vaschen mit Wasser 
und dem Trocknen im Heiflluf tofen bei lOO °C erhalt man 
ein voluminoses, weiBes Material der Scbii-fctdicbte 18 g/l. 

Durch. Mablen in einer Stiftsraiible (Fa. Alpine, Typ 160 Z) 
steigt die Scblittdicb.te auf 22 g/l an. Das Gewicbt von 
100 Teilcben betragt 0,2 mg, d. b. die Teilchen viegen im 
Mittel 0,002 mg. 

Beispiel 2 b 

Entsprecbend Beispiel 1 vird eine Lc5sung von 5° & Poly- 
vinylcblorid in 7^0 g Tetrahtydrofuran und 230 g Metbylen- 
chlorid in 2 1 Etbylenglykol bei 140 °C ausge:T£llt # Die 
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Aufarbeitung erfolgt analog Beispiel 1 ♦ Schuttdichte : 
31 g/l. 

Beispiel 3 

Ein Kilogramm einer 15 $igen Losung von Polyvinylclilorid 
in Tetrahydrofuran vird mit Hilf e einer Kolbenpumpe uber 
Metalleitungen mit 5 bar Druck durch eine 0,2 mm 3>iise 
in eine Vorlage aus 2 1 Ethyl englykol (von 160 °C) ge- 

10 spriiht* Das Glykol befindet sich in einem h l~Rtilirkolben 
mit aufgesetzter Destillationsbrucke und -vorlage zum 
Auffangen des abdestillierten Tetrahydrofurans • Nach dem 
Abkvihlen des Glykols wird das volumino'se Fallungsprodukt - 
durch. ein f einraaschiges Sieb abfiltriert und mit Wasser 

15 gewaschen. Man erhalt nacli dem Trocknen 146 g gefsLlltes 
Polyvinylchlorid mit der Schiittdiclxte 36 g/l. 

Beispiel k 

20 Eiri Liter einer 5 $igen Losung von Polyvinylchlorid in 
Tetraliydrofuran wird entsprechend Beispiel 3 mit 3 bar 
Druck iiber eine 0, 1 mm Diise als feiner Strahl in eine 
135 °C heifle, geriihrte Glykolvorlage dosiert. Die Aufar- 
beitung erfolgt vie in den vorangegangenen Beispielen. 

25 Man erh&lt ein f einf aseriges Material der Scliiittdiclite 
22 g/l # 

Beispiel 5 

30 Eine 10 #ige Losung von nachchloriertem Polyvinylchlorid 
(Chlorgehalt : 65 in Tetrahydrofuran vird in einer Appa 
ratur entsprechend Beispiel 1 bei 120 °G f 1 kO °C und 160 
°C in Ethyl englykol getropft* Nach dem Abtrennen, Vaschen 
und Trocknen erhalt man folgende Schiittdichten : 

35 

Temperatur des Glykols: 120 °C Schuttdichte: 87 g/l 

Ik0 °C 83 g/l 

160 °C 120 g/l 
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Beispiel 6 

1 OOO g einer 5 #igen Tetrahydrofuranlosung eines Copoly- 
merisats aus Vinylcblorid/.Vinylacetat (95/5) verden gemafl 
Beispiel 1 bei 130 °C in Glykol ausgefallt. Nacli dem Ab- 
trennen, Ifasclien und Trocknen erlialt man 48 f 5 S eines 
flockigen, elastisclien Materials ♦ Sdiiittdi elite : 29 g/l. 



